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摘要 
对石墨烯进行一定程度的改性是开发和实现其应用不可或缺的步骤。化学方
法可能是最好的方法之一，目前，基于化学改性的石墨烯开发的触摸屏、超级电
容、光电器件等应用已经取得了巨大的突破，越来越多的人们开始尝试通过化学
的方法改善石墨烯的某一处或几处不完美之处，探索石墨烯在更多领域的应用。
在实现其广泛应用的道路上，高质量石墨烯的可控制备同样是一个急需解决的问
题。 
本文在铜基 CVD 法石墨烯制备技术基础上，利用同位素标定及 Raman、SEM
等表征技术，在石墨烯生长机理、大面积双层石墨烯以及单晶石墨烯的可控制备
方面做了一系列工作。首先在低甲烷高氢气流量条件下制备尺寸达 328um 的单
晶石墨烯；其次，通过电化学抛光获得光滑的铜箔表面，在该铜箔表面制备出毫
米级别的大单晶石墨烯，观察到“盒子状”铜箔内外表面石墨烯生长的关联性，
结合同位素标定对该现象进行了解释，即生长过程中碳原子在铜箔上发生了渗透
行为；在上述发现之后，本文通过控制铜箔内表面石墨烯尺寸成功制备出了双层
覆盖率达 78%的大面积石墨烯；最后，本文对石墨烯制备的“种子”外延法进行
了研究，发现通过控制“种子”浓度可以有效控制石墨烯“岛”的尺寸，并能制
备出晶向一致的石墨烯。 
另一方面，本文通过氟化氙和花菁对石墨烯表面掺杂进行了一定深度的研究。
利用氟化氙易挥发的热点，通过加热获得氟化氙蒸汽，在真空中与加热的石墨烯
进行反应，探讨了单层、AB 堆叠及非 AB 堆叠双层石墨烯氟化后的拉曼谱，提出
了一种辨别双层石墨烯堆叠方式的手段；在相同反应条件、不同样品上同时实现
了 C-F“半离子键”和共价键的氟化石墨烯，成功表征了“半离子键”氟化石墨
烯电阻随氟化时间的“L”型特征曲线。最后，本文对紫外光诱导下花菁对石墨
烯的可控掺杂进行研究，首次论证了荧光类有机物作为掺杂剂在石墨烯紫外光响
应器件应用方面的可能性。 
 
关键词 石墨烯；大单晶石墨烯；种子外延；氟化石墨烯；花菁 
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Abstract 
Graphene must be modified to expand its developing and application. Chemical 
function seems to be the best choice for its remarkable breakthrough in the improved 
applications of touch screen、super capacitor、photoelectronic device based on 
chemical modified graphene. These days an increasing number of people are trying to 
modify the imperfections of graphene through this ways in order to discover the 
possibilities for applications in other fields. Realizing its widespread usage, 
controllable devices of growing high-quality graphene turns out to be a problem to be 
solved. 
Based on the technology of CVD graphene synthesis, this article developed a 
process on the controllable synthesis of large area bilayer graphene and large single 
crystal graphene along with the mechanism of graphene growth studied by isotope 
marking, Raman, SEM .etc. Firstly we grow single crystal graphene to the size of 
328um under low methane and high hydrogen flow rate; Secondly we obtained 
smoothed copper surface through electrochemical polishing, then prepare single 
crystal graphene in the millimeter range on the surface of copper foils, making it 
possible to observe the relevance of graphene growth on both inside and outside 
surface of pocket shaped copper foil，so that we can found the explanation of such 
phenomenon with combination of isotope marking -- a diffusion happens in the 
growing process of carbon atoms；Hence we successfully synthetized large area 
graphene containing up to 78 percent bilayer structure by controlling the size of 
graphene on inner surface of copper foil. In the end, we conducted a research on  
on seeds of graphene growth, and found that we can effectively control the size 
of graphene “island” through the control on “seed”concentration, which makes it 
possible to synthetize graphene with the same crystal direction. 
In addition, XeF2 and Gallo cyanine are used for graphene doping. We first 
obtained fluorinated graphene by mixing graphene with XeF2 vapor in a heating 
vacuum; then we studied Raman spectrum of monolayer、AB stacking and non-AB 
stacking bilayer graphene after fluorination  and came up with a method to 
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distinguish the stacking of bilayer graphene. We have achieved “semi-ionic” 
and covalent bonding fluorinate graphene on different samples under same reacting 
conditions, successfully characterize the “L” shape characteristics of resistance over 
time during the process that“semi-ionic” fluorinated graphene produce. Finally, we 
did a research over controllable doping on graphene coated with Gallocyanine 
induced by ultraviolet, demonstrating the possibility of the application of fluorescent 
materials in aspect of graphene-based photo electronic device in the first place. 
 
Keywords：graphene  large single crystal graphene; epitaxial growth from seed; 
fluorinated graphene; gallocyanine 
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1 
第一章 绪论 
1.1 研究背景 
1965 年时任仙童半导体工程师的戈登•摩尔撰文提出了“摩尔定律”，认为
芯片上集成的晶体管和电阻数目将每年提高一倍（后来修正为每两年提高一倍）。
这是评估半导体技术发展的简单而有效的经验公式，在过去四十几年中屡试不爽。
但最近有研究预言，这种简便有效的评估方法将退出历史舞台，原因之一在于目
前硅基材料及其制作工艺已经达到极限。 
石墨烯的出现有可能打破摩尔定律即将“寿终正寝”的预言。石墨烯是目前
已知电子迁移率最高、导热性能最好的材料，电子在其平面内几乎是畅通无阻，
适合于高频器件的制备。目前 IBM 公司开发出了截止频率高达 100GHZ 的石墨烯
基场效应管[1]， UCLA 研究人员以纳米线构造的顶栅极石墨烯晶体管频率高达
300GHZ[2]。此前人们曾将这一方面的注意力集中在了碳纳米管上，但由于工艺不
兼容、制备困难、成本高昂等因素，至今未能广泛应用。石墨烯虽然为单原子层
厚度的二维材料，由于其低成本高质量的制备技术、优异的物理性质，几乎与硅
工艺兼容的制造工艺等而受到包括科学家和工程师在内的广泛关注。 
不仅在电子材料方面，石墨烯在复合材料，能源材料等其他方面的应用研究
成果同样令人兴奋。研究表明，石墨烯能大大提高复合材料的机械性能、导热性
能、催化性能等：掺有少量石墨烯（2wt%）的聚氯乙烯的复合材料具有较高的
抗拉强度和杨氏模量[3];加入质量分数 5%的石墨烯后，聚合物热导系数升高三倍
[4]；以石墨烯作为电子导体可以有效降低电子-空穴对复合概率，从而提高石墨烯
包 TiO2 结构的催化性能。 
另一方面，作为一种零带隙半导体材料，石墨烯场效应管不具备开关特性，
因此在逻辑电路方面的应用受到了极大的限制。如何引入适当的带隙使其具备较
大的开关比，同时又保持其快速的电子迁移速率成了工程师们关心的重要问题。
同时，石墨烯生长、转移等技术尚不能实现产业化，制约了下游应用的发展。不
仅如此，作为新兴的二维材料，石墨烯一定还有很多优异特性不为人所知。所有
这些都刺激并吸引着各国的科学工作者深入研究。 
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早在上个世纪八十年代末，我国政府就开始注意到了“纳米”领域的潜力，
“八五”期间，中国基金委员会、国家教育委员会等机构相继在纳米材料领域立
项，国家“863”项目也在新材料领域对纳米材料的研究项目投入了大笔基金。
这为纳米材料研究人员营造了一个良好的环境，也为国家培养了一大批纳米领域
人才。 
自 2004 年被发现以来，石墨烯类研究项目得到了各国政府的大力支持，许
多科研院校和国际顶尖技术公司亦纷纷投巨资立项，其中以欧盟的“石墨烯旗舰
项目”为最，项目总投资拟达 10 亿欧元。 
如上所述，石墨烯相关研究是当前的一个热点课题， 也是对社会发展有重
要意义的一个课题。 
1.2石墨烯概述 
石墨烯于 2004 年被发现，发现者安德烈·K·海姆和康斯坦丁·沃肖洛夫据此获
得了 2010 年的若贝尔物理学奖。在此之前，石墨烯——即二维材料被认为不存
在。Mermin-Wagner 理论认为，室温下长程有序的二维晶体由于自身的热力学不
稳定性将被热扰动破坏。这个理论被一些实验所证实了，并因此被人们广泛接受。
经研究发现，石墨烯是以“准二维”的形式存在于三维空间的[5]，即石墨烯薄膜
并不是以绝对平整的二维形式存在，而是具有一定的褶皱结构（如图 1.1b[5]）。 
 
 
图 1.1 （a）平整的石墨烯的表面形貌 （b）褶皱的石墨烯的表面形貌 
    作为新成员，单层的石墨烯同其他碳材料家族的成员一样，以 C-C 单键为骨
骼，每个 C 原子与最近邻的其他三个 C 原子形成六角蜂窝状晶体。C 原子位于元
素周期表第二周期第Ⅳ主族，原子核最外层有四个价电子。其中三个价电子与分
别与其最近邻三个 C 原子的一个价电子形成σ键（即 C-C 单键），剩下一个价电
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3 
子位于与σ键所在平面垂直的𝑃𝑧轨道，并与其它在同轨道的电子形成电子对，即
π电子。π电子可自由游弋于整个石墨烯平面，这便是石墨烯具有快速的电子迁
移率的原因，其理论值可达光速的1 300⁄ 。 
同时，石墨烯还是迄今为止被发现的具有最强机械强度[6]和最高热导率[7]等
特性的材料。研究发现，石墨烯的断裂强度高达 40N/m，是钢铁的百倍，且其硬
度远高于最好的金刚石；其杨氏模量为 1TPa 左右，可以被任意弯曲、折叠甚至
卷曲而不破坏其结构的稳定性。这十分有利于柔性电极的制备。室温下，微机械
剥离得到的石墨烯的热导率高达 5000w/m·K [7],悬浮着的 CVD生长的石墨烯热导
率也能达到 2500w/m·K[8]左右，有望被应用于芯片、微机电的散热冷却过程。 
在光学方面，石墨烯同样具有优异的性质。单层石墨烯为零带隙材料，理论
计算[9]和实验结果[10]表明，其吸光度为 2.3% 左右，是透明电极制备的极好材料。
此外，石墨烯的光吸收具有饱和性，即当石墨烯受到的入射光的强度达到一定阈
值时，其对光的吸收性质达到饱和，这个阈值称为饱和流畅性（saturable fluency）。
在可见光和近红外波段的激发下，石墨烯容易达到吸收饱和，据此 Bao[10]等人利
用这一特性制作出了基于石墨烯锁模的光纤激光器。 
1.3石墨烯的制备简介 
1.3.1 微机械剥离法 
石墨为层状材料，层与层之间以范德华力相结合。范德华力相对较弱，这使
得通过胶带撕揭获得单原子层石墨烯成为可能。2004年 Geim 及其合作者[11]首先
利用胶带反复撕揭高定向热解石墨（HOPG）获得单层和少层石墨烯，并因此获得
2010 年若贝尔物理学奖。几乎与此同时，中国留美学生张远波及其合作者通过
精确操作 AFM 悬臂，使悬臂上的 HOPG 石墨柱与固定住的 SiO2/Si 衬底以一定的
压力接触，移动 HOPG 石墨柱使二者之间产生摩擦力达到剥离石墨晶体顶部的少
层石墨烯的目的[12]。 
这类方法制备下的石墨烯较好的保存了其二维结构，从而具备较高的载流子
迁移速率。因其操作繁琐、耗时而且所获得样品面积小，不能大规模生产而限制
了其应用。 
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1.3.2 化学剥离法 
   早在上世纪 60 年代，人们就发现对石墨与酸性氧化剂等溶液高温加热后，酸
根离子将嵌入到石墨层间，得到膨胀石墨。石墨晶体层与层之间的范德华力，使
得它具有较大的层间距，约为 0.335nm，一般离子很容易嵌入并与之反应。2003
年陈国华等人[13]通过超声处理插层石墨得到厚度介于十几到几十纳米的石墨微
片。借助 Hunmmers 法等成熟技术，日本筑波大学的研究人员成功制备了 0.5nm
厚度的石墨片（石墨烯）[14]。 
然而获得的样品中，石墨片的厚度不一、差距较大，而且因为氧化过程中引
入的一些羟基、羧基等官能团不可避免的对石墨烯二维结构造成了破坏，进而大
大减损了其优异的电子特性等。尽管如此，它在复合材料、涂料、储能等方面仍
有广泛的应用。这类方法尤其是氧化还原法也因制备简单、成本低、产量高等特
点为工业界所亲睐。 
1.3.3 外延生长法 
     SiC外延生长是一种可控的、获得高质量石墨烯的方法。其制备流程如下：
用氢气等离子体清洗单晶 SiC 表面，在高真空中高温加热 SiC，使其表面 Si 原
子受热脱离晶体蒸发，C原子在晶体表面重构而形成石墨片。通过调节工艺参数，
可以控制石墨片层数，得到高质量较大面积的少层甚至单层石墨烯。 
这种制备方法在工艺上较为成熟，且由于 SiC的绝缘性，获得石墨烯后可直
接对其进行后续工作而避免了因转移带来的破坏，从而获得更佳的实验成果。IBM
公司的研究员制备的高速石墨烯基场效应管正是采用了这种制备方法。另外，由
于 SiC 的晶格结构特性，表面的石墨烯层会受到衬底 Si 原子的表面悬挂键的较
强作用[15]（与 SiO2 等衬底相比较而言），对其物理性质产生了一定的影响，给石
墨烯物理性质的研究和相关应用带来了不便。同时，制备成本太高，制备石墨烯
面积不够大等问题也在一定程度上制约了这种方法的应用。 
1.3.4 化学气相沉积（CVD）法  
化学气相沉积法是一种基于气态源催化裂解并在固态基底（反应）沉积得到
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